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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Membran-Elektroden-Einheitfur eine Brennstoffzelle 

(g) Fine Membran-Elektroden-Einheit fur eine Brennstoff- 
zelle, umfassend eine gegebenenfalls mit ernem Kataly- 
sator beschichtete Anode, eine gegebenenfalls mit einem 
Katalysator beschichtete Kathode und einen zwischen der 
Anode und Kathode befindlichen Protonenleiter. Der Pro- 
tonenleiter ist durch einen Mikrofaser-Vliesstoff gebildet, 
der mit einem Elektrolyten bis zur Sattigung getrankt ist; 
wobei der Vliesstoff bei Temperaturen bis zu +200'C so- 
wie unter oxtdierenden und reduzierenden Bedingungen ^ 
chemisch inert gegenuber dem Elektrolyten ist, wobei das u 
Vliesstoffgewicht: 20 bis 200 g/m^ betragt; wobei die b 
Vliesstoffdicke kleiner ist als 1 mm und wobei das Poren- ^ 
volumen 65 bis 92% betragt. 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

5 Die Erfindung betrifft eine Membran-Elektroden-Einheit fur eine BrennstofTzelle, umfassend eine gegebenenfalls mit 
einem Katalysator beschichtete Anode, eine gegebenenfalls mit einem Katalysator beschichtete Kathode, einen zwischen 
der Anode und Kathode befindlichen Protonenleiter. 

Stand der Technik 

10 

Eine solche Hnheit ist bekannt. Sie bewirkt eine 'Drennung von ionischem und elektrischem Weg bei der Reaktion von 
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Reaktionsgasen oder Strdmungskomponenten in einer BrennstofTzelle zwecks 
direkter Umwandlung chemischer in elektrische Eneigie. 
Wesen und Wirkungsweise verschiedeneriypcn von Brennstofifeellen sind beschrieben von K.-D, Kreuer und J. Maier 

15 in "Spektrum der Wissenschaft" (Juli 1995), 92-96. 

Die Elektroden miissen sehr gute Elektronenleiter sein (elektrischer Widerstand urn 0, 1 cm~^). Sie sollen - im Ver- 
ein mit der Elektrolytoberflache - die erforderliche Reaktion katalysieren. Der Elektrolyt mufi eine hohe lonenleitfahig- 
keit haben bei moglichst geringer elektronischer Leitfahigkeit. Er muB auBerdem moglichst undurchlassig fur die Aus- 
gangsgase sein. Alle Materialien sollen untereinander sowie mit den Reaktionsteiinehmem chemisch inert sein, diirfen 

20 also keine unerwiinschten Verbindungen miteinander eingehen unter den stark oxidierenden Bedingungen an der Ka- 
thode sowie den stark reduzierenden Bedingungen an der Anode. 

Um mehrere EinzelzeUen zu Zellenstapeln zu verschalten, muB eine hinreichende mechanische Belastbarkeit der in 
den EinzelzeUen enthaltenen, festen Bestandteile gegeben sein. Femer spielen Material- und Prozefikosten, Lebensdauer 
und Umweltvertraglichkeit der 2tellenbestandteile eine wichtige Rolle. 

25 FUr Betriebstemperaturen von 80 bis 90**C haben sich protonenleitende Polymermembranen bei Brennstoffzellen 
durchgesetzt. Sie vereinen in sich die Fahigkeit von RUssigkeiten, den Molekiilen und Protonen eine freie Beweglichkeit 
zu geben, und diejenige von Feststoffen, formstabil zu sein. Nahezu ideal werden diese Anforderungen von einer perfluo- 
rierten lonomermembran auf Basis von Polytetrafluorethylen mit sulfonierten Perfluorvinylether-Seitenketten erfullL 
Dieser Werkstoff besteht aus hydrophoben und hydrophilen Bereichen, die sich in Gegenwart von Wasser unter Ausbil- 

30 dung einer gelartigen aber dennoch formstabilen Membran entmischen. Die hydrophobe Hauptkette des Polymeren ist 
gegen Oxidation und Reduktion sehr bestandig und verleiht der Membran auch in gequoUenem Zustandein formstabiles 
Geriist. Die in Wasser gequollenen hydrophilen, flussigkeitsahnlichen sulfonsaurehaltigen Seitenketten ermoglichen die 
sehr gute Protonenleitfahigkeit. Die PorengroBe von wenigen Nanometem entspricht den Abmessungen einiger weniger 
Wassermolekiile, Die Gegenwart des Wassers ermoglicht eine hohe ProtonenbewegUchkeit in den Kanalen und Poren. 

35 Nachteilig an diesem Kationenaustauscher ist, wie bereits in der zitierten Literaturstelle beschrieben, sein hoher Preis, 
bedingt durch das aufwendige Herstellungsverfahren. Femer bereitet auch seine Entsoigung bzw. das Recycling okolo- 
gische Probleme. 

Im Betrieb der BrennstoSzelle neigen solche Membranen zum Austrocknen insbesondere dann, wenn der Verbren- 
nungs-Sauerstoff mittels eines Luftstromes der Zelle zugefuhrt wird, jedoch auch aufgrund der Eigenschaft des Proto- 
40 nrastromes, Wassermolekiile von der Anode zur Kathode bin zu uransportieren. 

Das obere Ende der thermischra Stabilitat der bekannten Folic bzw. deren Sulfonsauregruppen liegt bei 90 bis 100**C; 
der morphologische Aufbau beginnt bei hoheren Ibmperaturen zusammeimibrechen. 

Hoheren Betriebstemperaturen verschlieBt sich daher die bekannte perfiuorierte lonomermembran ais eigenstMndige 
Folic, so daB sie fur folgende Anwendungen ungeeignet isU 

45 

a) Verwendung von Wasserstoff aus reformiertem Methanol bei Temperaturen uber 130**C als Brennstoff (dieses 
Verfahren ist beschrieben bei U. Benz et al., "Spektrum der Wissenschaft" (Juli 1995) 97-104); 

b) Verwendung bei Temperaturen uber 130°C typischer Weise 150-200°C fur direkte Oxidation von Methanol an 
der Anode. 

50 

Darstellung der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Membran-Elektroden-Einheit fur eine Brennstofifeelle bereitzustellen, welche die 
55 genannten vorteilhaften Eigenschaften der perfluorierten lonomermembran mit den folgenden Eigenschaften eigMnzt: 

1. Verringerung der Herstellungskosten gegenuber der Polymermembran des Standes der 'Ifechnik 

2. Verringerung der Schadstoffe beim Entsorgen 

3. Tfemperaturbestandigkeit bis zu 200'*C im Interesse der Verringerung der Wirkung von Katalysatoigiften, der 
60 Verwendbarkeit von Wasserstoff aus reformiertem Methanol als Brennstoff, der intemen Reformierung von Methar 

nol bzw. der direkten Oxidation von Methanol. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB bei einer Membranelektrodeneinheit nach dem Oberbegriff durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale von Anspruch 1 gelost. Auf vorteilhafte Ausgesialtungen nehmen die Unteranspruche Bezug. 
65 ErfindungsgemaB ist es vorgesehen, daB der Protonenleiter gebildet ist durch einen Mikrofaser- Vliessloff, der mit ei- 
nem Eleku-olyten bis zur Sattigung geu-ankt ist; wobei der Vliesstoff bei Temperaturen bis zu +200°C sowie unter oxi- 
dierenden und reduzierenden Bedingungen chemisch inert gegenuber dem Elektrolyten ist, wobei das Vliesstoffgewicht: 
20 bis 200 g/m^ betragt wobei die Vliesstoffdicke maximal 1 mm betragt und wobei das Porcnvolumen: 65 bis 92% be- 
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tragi. 

Der mittlere Porenradius des Mikrofaser-Vliesstoffs soli 20 nm bis 10 betragen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gegenstand stellt das Vliesstoffgeriist des Mikrofaser-Vliesstoffs die mechanische Be- 
standigkeit der Membran sicher, so dafi der Elektrolyt diese Aufgabe nicht mehr erfullen muB. Hierdurch konnen die Ma- 
terialkosten fiir die Membran urn bis zu 90% reduziert werden, veiglichen z. B. mit den Aufwendungen fur die Herstel- 5 
lung einer entsprechend dimensionierten, eigenstandigen Membran aus perfiuoriertem lonomer. 

Der Mikrofaservliesstoff kann mit perfiuoriertem lonomer gefuUt sein, wobei das perf!uorierte lonomer ein Polytetra- 
fluorethylen mit sulfonierten Perfluorvinylether-Seitenketten sein kami. Als Alternative bietet es sich an, den Mikrofa- 
servliesstoff mit ein- bis 5-molarer, waBriger Schwefelsaurelosung oder mit konzentrierter Phosphorsaure zu tranken. 
Des weiteren ist es moglich, hydratisiertes Zirkoniumphosphat und Ammoniumdihydrogenphosphat zu verwenden. 10 

Die folgenden Beispiele soUen verdeutlichen, daS die Erfindung bezuglich der Leistung der Brennstoffzelle (lonenleit- 
fahigkeit) einer reinen Polymermembran aus perfiuoriertem lonomer gleichzusetzen ist, ohne die bisherigen, kostspieli- 
gen Werkstoffe verwenden zu miissen. 

Ausfuhrung der Erfindung is 

Den Beispielen sind Basismaterialien gemeinsam, welche im folgenden beschrieben werden: 
Vliesstoff material: Polysulfon-Fasem mit rechteckigem Querschnitt (Breite 6 bis 13 pm, Hohe 1,7 bis 2,4 pm) 
Mechanische Eigenschaften des Polysulfon-Materials: Schmelzbereich: 343 bis 399°C 
Zugfestigkeit: 70 MPa 
Bruchdehnung: 50 bis 100% 
E-Modul: 2,4 GPa 

Biegetemperatur unter 1,8 MPa Last: 174°C. 

Herstellung d^ Fasern: Verspimien einer Losung von Polysulfon in Methylenchlorid im elektrostatischen Feld. Bei- 
spielhaft kann dazu eine Vorrichtung gemaB DE-OS 26 20 399 verwendet werden. Die FasOT werden auf einem linear 
kontinuierlich bewegten, textilen IVager gesammelL 
Vliesstoff-Eigenschaften: 
Gewicht: 150 g/m^ 
Dicke (komprimiert): 0,05 mm 
Dicke (getrankt mit Elektrolyt): 0,18 mm 
Mittlere Porenradien im unkomprimierten Zustand: 8 pm 
Mittlere Porenradien im komprimierten Zustand: 4 pm 
Porenvolumen: 83%. 

Die Temperaturbestandigkeit der erfindungsgemaBen Membran wird, wenn dem nicht andere Griinde entgegenstehen, 
im wesentlichen vom Vliesstoffmaterial bestimmt und endet demzufolge erst bei etwa 174°C fur den reinen Faserwerk- 
stoff Polysulfon. Infolge der mechanischen Verbindung der Fasem im Vliesstoff untereinander erhoht sich die mechani- 
sche Stabilitat zudem auch bis zu Temperaturen von 250°C. Somit ist ein Hochtemperatur-Betrieb der Brennstoffzelle 
moglich, was die Vergiftung des Anodenkatalysators deutlich reduzieren kann. 

Beispiel 1 40 

Der Mikrofaservliesstoff wird mit flussigem Nafion, einem handelsUblichen, perfiuorierten lonomeren der FirmaDu- 
Pont, in einer Glasfritte von 16 mm Durchmesser iiberschichtet. Durch Anlegen eines leichten Unterdruckes wird die 
fliissige Phase in die Porenstruktur des Vliesstoffs gesogen. Zur Entfemung von LQsungsmitteln wird die so getrankte 
Membran bei 60°C im Trockenschrank behandelt. Die Aufbewahrung bis zur Weitervcrarbeitung ist danach in destillier- 45 
tem Wasser moglich. 

Beispiele 2 bis 4 

Der Mikrofaservliesstoff wird mit drei verschieden molaren, wassrigen Schwefelsaure-Losungen analog Beispiel 1 
getrankt, wobei jedoch zur Herabsetzung der Viskositat die Schwefelsaure auf etwa 70*^C erhitzt wird. Ohne ein anderes 
Ergebnis zu erhalten, kann der Vliesstoff auch in der auf 70°C erhitzten Saure einige Minuten ausgekocht werden. 

Die Aufbewahrung der so erhaltenen Membran erfolgt zweckmaBig in dem entsprechenden TVankmedium. 

Fur die auf diese Weise praparierten Membranen wurden mit einer Methode nach DIN 53 779 vom Marz 1979 fol- 
gende spezifische Leitf^igkeiten ermittelt: 
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5 

Beispiel 

MeBtemperatur "C 

spez. Leitfahigkeit S/cm 

10 

1 

23 

0.016 

2 

1 M H2SO4 

18 

0,031 

15 

3 

3 M H2SO4 

18 

0,041 

20 

A 

5 M H2SO4 

18 

0.080 

25 

5 

(Vergleichsbsp.) 

25 

0,070 


Beispiel 5 in der Tabelle reprasentieit ein Vergleichsbeispiel fiir entsprechende Messungen an einer 125 pm dicken, 
selbsttragenden Polymermembran des Standes der Tfechnik aus perfluoriertem lonomer (Nafion-117, DuPont). 
30 Die Werte fiir die spezifische Leitfahigkeit S/cm zeigen deutlich, daB mit der erfindungsgemafien, gegeniiber reinetn 
Nafion wesentlich kostengunstigeren, konstruktiv einfacheren und mechanisch bestandigeren Membran derBetrieb einer 
Brennstoffzelle mit dem Stand der Technik entsprechenden Leistungen moglich ist. Fur den Einsatz bei Temperaturen 
iiber 100°C ist als lonenleiter konzentrierte Phosphorsaure brauchbar. 
Im Vergieich zu einer gequollenen Nafion-Membran von beispielsweise 125 pm Dicke sind die in den Beispielen 1 bis 
35 4 verwendeten, mit Elektrolyt getrankten Vliesstoffe doppelt so dick. 

Die Leistung der Brennstoffzelle, welche sich aus dem Produkt von Spannung und Stromstarke eigibt, kann nicht nur 
durch hohere Saurekonzenirationen, d. h. hohere spezifische Leitfahigkeiten S/cm, erreicht werden, sondem auch durch 
Emiedrigung der Diffusionshemmung durch die Verwendung diinnerer Vliesstoffe, 

Beispielhaft sind in der Figur die entsprechenden Strom/Spannungskurven bei Raumtemperatur gezeigt, welche den 
40 Beispielen 1, 3 und 5 entsprechen. Es ergibt sich, daB, verglichen mit dem Stand der Technik (Beispiel 5), vergleichbare 
Kurvenverlaufe durch die erfindungsgemafien Membranen erzielt werden. Die oben angesprochenen Effekte einer hohe- 
ren Zellenleistung durch hohere Saurekonzentration beziehungsweise dOnnere Vliesstofoaterialien wtirde sich bei die- 
ser Darstellung durch eine Verschiebung der Kurven in positiver Richtung der Ordinate auswirken. 

Auf Grund der hohen Temperaturbestandigkeit des VUeses sind fiir Anwendungen bei Temperaturen uber lOO^C als 
45 Elektrolyte auch konzentrierte Phosphorsaure brauchbar. 

Patentanspruche 

L Membran- Elektroden-Einheit fiir eine Brennstoffzelle, umfassend eine gegebenenfaUs mit einem Katalysator 
50 beschichtete Anode, eine gegebenenfaUs mit einem Katalysator beschichtete Kathode, einen zwischen der Anode 

und Kathode befindlichen Protonenleiter, dadurch gekennzeichnet, daB der Protonenleiter gebildet ist durch einen 
Mikrofaser-Vliesstoff, der mit einem Elektrolyten bis zur Sattigung getrankt ist; wobei der Vliesstoff bei Tempera- 
turen bis zu +200°C sowie unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen chemisch inert gegenuber dem 
Elektrolyten ist. wobei das Vliesstoffgewicht: 20 bis 200 g/m^ betragt; wobei die Vliesstoffdicke kleiner ist als 
55 1 mm und wobei das Porenvolumen: 65 bis 92% betragt. 

2. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikrofaser-Vliesstoff einen 
mittlercn Porenradius von 20 nm bis 10 aufweist. 

3. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikrofaservliesstoff 
mit perfluoriertem lonomer gefiillt ist. 

60 4. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das perfluorierte lonomer ein Po- 
lytetrafluorethylen mit sulfonierten Perfluorvinylether-Seitenketten ist. 

5. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikrofaservtiesstoff 
mit ein- bis 5-molarer, waBriger Schwefelsaurelosung getrankt ist. 

6. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikrofaservliesstoff 
65 mit konzentrierter Phosphorsaure getrankt ist 

7. Membran-Blekdxxien-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikrofaservliesstoff 
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mit hydratisiertem Zirkoniuraphosphat oder Aramoniumdihydrogenphosphat getrankt ist. 
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